




Researches on Anodic Oxygen-Producing Reaction
(1) : The influence of oxygen pressure on the
oxygen overpotential (Part 1)














I Reaction Oxygen~ Producing Anodic on Researches 
The influence of oxygen pressure on the oxygen overpoential Part 1， 
Hajime Kimura 
Abstract 
In th己 pri!S色ntpaper the influence of oxygen pressure on th邑 oxygenover-
potential was measu巴rdby HickJing-HiII's method uncler various conclitions 
wherein current density， concentration oE el巴ctrolytes，or temperature was 
alterei. It was desirable to establish a mechanism for inh bition of anocl!c 
oxyg巴日 evolutionon OXygen overpotential. 
The results obtained from th己 e~{periments ar巴 thefollowing: 
( 1) Uverpotentials did not seem to be e3sentiaIly effectei by th白 pre3sure.
(2) Th巴 Tafelequat¥on was appl icable in aIl cases. 
( 3 ) Temperature effectョclepencledon qualitatively. 
(4) Th巴 activation energy on Pt calculated by Agar' s method was found 21・
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I u....f¥ N "T¥.1....r，'TTrl... ~g~"T...;j い値を，数値として採用した。〔念の為，Hgj日gO・IGNaCEの半極品比を差引いたものでない〉
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11 Cassel : Z. Phy.Chem.AI71， 80 (1934) 




















故に DA=f (uHづか" T，η一 ηγ) として，次の種々の研究方法を行った。
1) CH-，ρ0" Tを何れもづ主と L，η一ηrのDAによる変化の考察。





(η-ηr) = a十 blogDA 
kT bニ←一一・ 2.3 0 3 
Te 
即ち，この式中最も重要な項はTで，電極反応速度を規定し得るものである。木実験に与さては
第2園，第3図， 第4図の如く， Tafelの式を満足する直棋が得られたが， 米国等の実験結果と
同様， 圧力を変化せしめても， 或るDAの点で過電圧の屈曲点のある事が観測された。即ち，
1 Hik1ing.HiJl:前出
13 米国主主夫:日化 71， 216 (1950) 





























匂 D. (ろ/.. ~ ) 
第3国過電圧対電流密度 (INNaOH) 
も大となっている O 即ち.Nj10で、40-20mV，lNで a 。.、
50-35mV，岳Jで100-70mVと広範闘に低下する。
なお，瓦斯圧力の変化による平衡戸電位の変化は
E02J OB-ー0，0001984T '¥/ _E02 wαOR 
故，瓦斯圧力を増せば，此の電極電位は1気圧上昇
する時に. 16.5mV (50C) . 17，7mV (250C) • 
18.1mV (500C)卑となる故，実験誤差を考慮に入
れても，微小ながら反応速度の減少する如く影響を

































































5 Bowden:前出 6米国亘書夫 前出
Iラ Agar : Discuss. Faraday. Soc. No.l， 81 (1947) 
16 Roit:li・:Z. Phy. Chem. (URSS). ヨ， 763 (1937) 
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の場合は，直線関係を有しているが， 0mmHgの数値はその直線上に位置せず，凡そ，Njl0， lN 
(132) 




































より計算された如く第1表で示される Q 計算による活性化ヱネルギーは， Agar15の平衡電位
の温度係数を考慮に入れたE，=ムH-TC可ー η，.)Fを用いた。即ち， Eyring18の式 2 
/δlogDA ¥ 











































































































ヲ:前出 6 :前日1 1日:前出
19 Stout : Discuss. Faraday. Soc. No.l， 261 (1947) 













f__ k11 L Z = IW .- C 1) 
苦4ト
E問
log i = log 1.十品 (η一同十 β110gC十β2log P 
に実験的裏付けをなすべく
i = f (aOH二ρ02，(ηー ηr)，T) 
として酸素過電圧に対する圧力の影響を，電解液濃度，温度を変化して実験をしその結果よ
り次の考察をした。
a) 圧力の影響を受けても Tafelの式は満足され， 或るDAで、反応機構は変化する O また，
圧力が大になれば，過電圧は低下し，濃度が大となると更に低下するoNjlOで40-20mV，1N 
て、50-35mV，5Nで100-70mV低下する。





kcal (DAニ10-5-10-刊 Ajcm勺， また，DA=10-刊 -10-刊 Ajcm'‘て、Njl0は37.68土4.4kcal-C
あり，この原因として，圧力の厚タ菖!と Tの温度による影響にあると推論した。
終りに本研究に関して懇切なる御指導を賜った東工大進藤博士ならびに京大工学部米国講師i
に厚く感謝する次第である。
(昭和29年6月19日受付)
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